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(54) Reacteurs photocatalytiques a base de dioxyde de titane sur support silice pour le traitement 
de fair et de I'eau 



(57) L'invention concerne plusieurs families de 
reacteurs photocatalytiques a faibie perte de charge a 
base de dioxyde de titane sur support de silice, ou la 
lumiere excitatrice ultravlolette transite totalement ou 
partiellement via le support de silice. Pour Tune de ces 
families, on utilise les variations de la capacite d'adsorp- 
tion du dioxyde de titane, en fonction de la temperature. 



L'invention conceme egalement la realisation des 
supports silice afin de les rendre aptes a conduire et 
diffuser la lumiere ultravlolette sur de grandes distan- 
ces, ainsi que la preparation d'un catalyseur dioxyde de 
titane de structure anatase, de grande surface develop- 
pee, a forte capacite d'adsorption et facilement regene- 
rabie thermiquement, a partlr d'un gel tres stable dans 
le temps, obtenu a partir d'alcoxydes de titane. 
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Description 

[0001] La presente invention conceme des supports de reaction pour le traitenr>ent d'un fluide sous raction de la 
lumiere. Elleconcerne en outre des processus de fabrication detels supports et du catalyseur depose surces supports. 
5 alnsi que des reacteurs de traitennent de fluide utilisant de tels supports de reaction. 

[0002] Certains procedes actuels de traitement des liquldes et des gaz. notamnDent en vue de leur epuration, mettent 
frequemment en oeuvre des reactions chimiques provoquees par des rayonnements de type lumineux ou electroma- 
gnetique. Ces operations ont lieu a ia surface de catalyseurs supportes. 

[0003] Ainsi par exemple, un support nr^assif forme d'un bloc de verre massif est recouvert en surface d'un photoca- 

10 talyseur. Une lampe emettant des ultraviolets est disposee en regard de cette surface. Le flux gazeux a traiter circule 
entre la lampe et le bloc de verre. Sous Taction du rayonnement ultraviolet, les molecules de gaz en contact avec la 
couche active de photocatalyseur sont I'objet de reactions chimiques lors de la circulation du gaz. 
[0004] Le rendement, tant chimique qu'energetique, de telles installations est faible en raison de I'insuffisance des 
contacts entre la veine fluide et le support reactionnel et d'un eclairage tres partiel du photocatalyseur. L'invention a 

75 pour but de proposer une nouveile famille de supports de reaction, une nouvelle technique de preparation du photo- 
catalyseur et des reacteurs eux-memes, ameliorant le rendement des procedes de traitement de fluide sous Taction 
de la lumiere, tout en conservant une faible perie de charge iors du passaye du fluide a Li avers le reauieur. 
[0005] Le support de reaction est k base de silice en raison de ses prophet^s optiques de non absorbance dans 
• Tultraviolel, ainsi que des propri^les mecaniques de ce materiau. Le domaine d'utilisalion et la laille du reacteur con- 

20 ditionnent le choix de la qiiallte de la matiere premiere. 

[0006] L'invention a, en outre, pour objet les precedes de fabrication des differents types de support, a partir d'ele- 
ments disponibles du commerce, tels quetoiles, aiguilletes, feutres, frittes,... Le choix du materiau de base est fait en 
fonction des caracteristiques demandees au reacteur, dont principalement Tefficacite et la perte de charge. 
[0007] L'invention a aussi pour objct ia realisation de reacteurs aptos simultandment au traitement chimique des 

25 effluents, notamment de Tair et de I'eau, afin de penmettre la mineralisation complete des composes organiques pre- 
sents en CO2, N2O, Ng, par photocatalyse, ainsi qu'au traitement bactericide, air et eau de ces effluents. 
[0008] Enfin, l'invention vlent etendre et completer le brevet "Support de reaction et reacteurs pour le traitement des 
composes chimiques solides et fluides sous Taction d'un phenomene ondulatoire", depose le 1er juillet 1997 sous le 
num6ro 97/08258, publie le 8 janvler 1999 sous le numero 2765497. 

30 [0009] L'un des points cles de l'invention correspondant a ce brevet consistait en la realisation d'ensembles d'ele- 
ments de silice , en ('occurrence des billes de faibles dimensions (100 a 3000 |im) interconnectees optiquement par 
frittage. La lumiere U.V. circule a Tinterieurde ces elements quise comportent commedes fibres optiques de mauvaise 
qualitc . les defauts optiques du milieu, en particulier les zones de frittage favorisent la sortie des IJ.V. de Is "fihrft". 
vers le photocatalyseur Tt02, supporte sur ladlte fibre. 

35 [0010] L' excitation du T\02 par la lumiere U.V. transitant par le support de silice, est possible et prouvee scientifi- 
quement. On peut consulter a ce sujet Tarticle "New reactor design for photocatalytic wastewater treatment with T1O2 
immobilized on fused silica glass fibers : photomineralization of 4-chlorophenoT' de K. Hofstadler et Rupert Bauer - 
577 Environmental Science and Technology - 28 (1994) April N'*4 pages 670-674. 

[0011] Selon la presente invention, Texcltatlon du photocatalyseur sera realisee solt par le passage de la lumiere 
40 via le support de silice, soft a la fois par le passage au travers de ia silice et Teclairage direct via le fluide a traiter 

[0012] Une nouvelle famille de supports reactionnels a base de silice pure est realisable en grandes dimensions en 
raison de la disponibilit^ r^cente de tissus, d'aiguillet^s et de feutres de silice pure. Tous ces materiaux sont r^alls^s 
a partir de fils de silice, eux-m§mes constitu^s de brins continus de silice dont le diametre varie entre 5 et 20 |im, et 
qui dans la plupart des cas a la valeur de 11 |j.m. Ces brins sont continus et sont, de ce fait, semblabies d des fibres 
-^5 optiques figure 1 . 

[001 3] Pour &tre men6 k bien, Tensemble des op6rations de realisation des fils et des tissages n6cessite un ensimage 
des fibres et fils. De tr^s nombreuses formules d'ensimage existent ; tous leurs composanls sont des prodults orga- 
niques qu*un traitement k I'air a une temperature superieure ou egale a 800**C permet d'ellminer totalement. L'elimi- 
natlon de Tensimage a pour inconvenient, du fait de la creation de microfissures 1 0, de faire perdre au tissu sa souplesse 
50 et done toute possibilite de modification ulterieure de la fonme. 

[0014] L'amelioration apportee par l'invention au traitement des fibres, fils et tissus consiste en la fixation sur les fils 
do silice dc particulcs sous-microniqucs ou nanoparticules 11 par frittage on milieu air, dans Ic domaine de temperature 
1200 - 1600*»C. 

[0015] Ces particules de silice sous-microniques sont disponibles commercialement. A titre d'exemple, la societe 
55 Degussa en commercialise une gamme dont les references correspondent a leurs surfaces BET. Ainsi, la reference 
200 correspond a une surface BET de 200 m^/g, ce qui indique une tailie de particules de Tordre de 15 nanometres. 
[0016] L*interet de la fixation de ces particules sur les fils et fibres est triple. En premier lieu, elle renforce la solidite 
des fits en bloquant les microfissures 10 des fibres et fils. En second lieu, elle cree des poles d'accrochage du photo- 
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catalyseur 11 . Enfin, elie assure laTsorlie de la lumlere transitant par Tinterieur de la fibre 12. 

[0017] L'impregnation des fils, fibres, tissus, feutres avec ces particules avant frittage peul etre obtenue de plusieurs 
facons : soit par epandage des particules en poudre. soit par impregnation a I'aide d'une barbotine realisee a partir de 
ces particules. soit enfin, par synthese directe de ces particules sur ces fibres par passage d'un flux gazeux de SiCl4 
et injection de vapeur d'eau. 

[0018] L'invention a egalement pour objet une procedure d'elaboration du photocatalyseur. Le photocatalyseur re- 
tenu est le dioxyde de titane, Ti02, sous la fonme anatase. 

[0019] La creation d'une paire electron-trou par absorption d'un photon par ce catalyseur dote de proprietes seml- 
conductrices est a meme de permettre la mineralisation des composes organiques presents dans Tair de deux facons : 

I'oxydation, par le trou genere, de la matiere organique adsorbee, 

I'oxydation par Toxygene de I'air, excite par fixation de ('electron libere, de la matiere organique non adsorbee. Get 
oxygene excite est en outre dote de proprietes bactericides. 

'5 [0020] Dans le cas de traitement en milieu aqueux, ce sont les radicaux OH generes qui jouent un role similaire a 
celui de I'oxygene excite. 

[0021] La realisation du depot catalytique de T1O2 sur les fibres de sllice, presentant des points d'accrochage, tels 
que deflnts plus haut, est realisable de plusieurs facons, le brevet precedent, cltd en reference. pr§sentait les trois 
voies suivanles : barboline, gel et chimique. 
20 [0022] La mise en oeuvre de la voie gel, s'elabiit maintenant comme suit, aprfes les ameliorations qui lui ont ete 
apportees. 

[0023] La preparation du gel se fait en trois etapes, la complexation, puis Thydrolyse et la condensation. L'hydrolyse 
a pour but d'engendrer la fonction reactive «Ti-OH« : 



25 



30 



35 



Ti(OR)4 + HgO -> HO-Ti(OR)3 + ROH 
[0024] La condensation conduit a la formation de la structure en trois dimensions par creation d'oxygenes pontants : 

(OR)3T|.OH + HO-TI(OR)3 ^ (OR)3Ti-OH + HgO - 



ou 



(OR)3Ti-OR + HO-Ti(OR)3 (OR)3Ti-0-Ti(OR)3 + ROH 



[0025] La maTtrlse de ces deux demieres etapes est essentielle el conditlonne la viscosite du gel amorphe et la 
qualite du depot sur le support et done la qualite du catalyseur. 
-fo [0026] L' intervention d'un agent de terminaison permet de bloquer les reactions de condensation et ainsi d'optimiser 
la structure et la morphologie du matSrIau final. De plus, les conditions op^ratoires mises au point ^vitent le vieillisse- 
ment du gel et permettent ainsi un depot sur le support silice sans contraintes de temps. 

[0027] Les conditions du traitement thermique qui permet d'obtenir la cristallisation du TiOg sont des etapes essen- 
tielles, car elles sont responsables de la qualite du catalyseur prepare et de son activite. 

■^5 [0028] L'6tape s6chage mise au point, permet grSce au contrOle de la temperature et du temps de sechage d'aug- 
menler la porosil6 du d6p6l el conduit ^ une cristallisation du 1102 exclusivemenl sous forme analase. 
[0029] Le catalyseur obtenu presente une surface specifique superleure a celle de la poudre de Ti02 classlquement 
utilisee, une structure mesoporeuse favorable aux reactions chimiques eta la fixation des bacteries, et une tres grande 
resistance k Tattrition. Ces caracteristiques en font un catalyseur particulierement efficace notamment pour la degra- 

50 dation de potiuants gazeux par photocatalyse. 

[0030] Lc gel est prepare sous atmosphere d'argon. Les prccurscurs utilises sont le titane IV tetra -n- butoxyde et 
le titane IV isopropoxyde. 

[0031] A litre d'exemple non limitatif, on peut procederde ia fagon suivante. Une quantite de 0,05 mole a 0,2 mole 
du precurseur est ajoutee a 0.5 a 2 moles d'ethanol absolu. Ce melange est chauffe a reflux pendant 1 0 a 1 2 heures, 
55 puis refroidi a temperature ambiante. On obtient ainsi une solution jaune visqueuse et translucide. A cette solution 
0,025 a 0,1 mole d'agent de terminaison et 0,05 a 0.2 mole d'eau sont ajoutes. I'ensemble est chauffe a reflux pendant 
10 a 12 heures. Les agents de terminaison utilises sont I'acetylacetone et/ou I'acide acetique. Un gel de Ti02 amorphe 
et translucide est obtenu par evaporation de moins de la moitie du volume d'alcool ajoule au depart. 
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[0032] Ce gel peut se conserver plusieurs mois dans un recipient femne et est utilisable a tout nnoment pour effectuer 
des depots deTi02 dont les qualites sent conservees. 

[0033] Pour rimpregnation du support silice, on procede de la facon suivante : le support est plonge dans le gel de 
facon a etre entierement recouvert. Le systeme est place durant moins d'une heure dans une etuve a 100**C, afin 

5 d'eliminer une partle du solvant et de permettre ainsi au gel d'entamer son vieillissemenl. Les supports impregnes de 
gel amorphe tres visqueux sont places dans une nacelle pour y subir un traitement themriique. 
[0034] Le traitement thermique qui suit permet d'eliminer les residus organlques et d'obtenir du Ti02 cristallise. Dif- 
ferentes sources de chaleur peuvent etre utilisees, la configuration la meilleure consiste a utiliser un four tubulaire et 
a effectuer les rampes de temperature sous un balayage d'air. 

10 [0035] Le traitement se compose de deux phases : 

• d'abord une phase de sechage a 100**C durant 10 a 12 heures 

• puis une phase permettant d'obtenir le forme cristalline anatase recherchee : la temperature finale de 450*C est 
maintenue entre 6 et 10 heures. 

15 

[0036] Ce traitement thermique pourra etre utilise a tout moment pour perrhettre la regeneration des catalyseurs 
aprei> ieui uLtitsaiioi'i m'l piiOiuc;aiaiyi>e. Ceci peiiTtet de l9S employer plus u'une centalne de fois sans ccnstater de 
desactivation. 

[0037] Les Irois exemples qui suivenl, donnes a Hire indicaLif el non limilalif, penneUenl de mieux comprendre le 
20 processus de fabrication du gel mis en oeuvre et de preciser les caracteristiques du catalyseur ainsi obtenu. 

[0038] Exemple 1 : dans un ballon contenant une atmosphere inerte d'argon, on ajoute 0,1 mole de butoxyde de 
titane IV a 1 mole d'ethanol absolu. Ce melange est chauffe a reflux pendant 12 heures, sous agitation, puis refroidi 
a temperature ambiante. A cette solution sont ajoutes 0,04 mole d'acetylacetone, 0.01 mole d'acide acetique et 0.1 
mole d'eau bidistillce. L'onsemble est chauffe a reflux pendant 10 heures. Les trois quarts du volume d'6thanol sont 
25 evapores par distillation. 

[0039] ' Les supports sont plonges dans le gel et places dans une nacelle a lOO^C. Les supports impregnes sont 
retires du gel et places dans une nacelle a 100**C pendant 10 heures, puis a 450*C pendant 6 heures. 
[0040] L'efficacite des catalyseurs est verifiee en utilisant un test photochimique de notre conception qui consiste a 
degrader Tacide 2,4 dihydroxybenzoTque en phase aqueuse. Les catalyseurs a base de TiOg obtenus sont actifs en 
30 photocatalyse et pemnettent de degrader le polluant modele. L'analyse radiocristallographique montre qu*ils sont en- 
tierement f onm^s de Ti02 anatase. Le gel est un peu visqueux lors du depot sur le support et le surface specifique des 
catalyseurs est d'environ 40 m^/g. 

[0041] Exemple 2 : dans un ballon contenant une atmosphere inerte d'argon.. on ajoute 0.1 mole de butoxyde de 
titane IV k 1 mole d'dthanol absolu. Ce melange est chauffe d reflux pendant 12 heures, sous agitation, puis refroidi 
35 a temperature ambiante. A cette solution est ajoute 0,08 mole d'acetylacetone et 0,1 mole d'eau bidistillee. L*ensemble 
est chauffe a reflux pendant 10 heures. Environ les deux tiers du volume d'ethanol sont evapores par distillation. 
[0042] Les supports sont plonges dans le gel et places 15 minutes a 100°C. Les supports impregn6s sont retires du 
gel et places dans une nacelle a 100**C pendant 10 heures, puis a 450''C pendant 6 heures. 

[0043] L'analyse radiocristallographique montre qu'ils sont entierement formes de Ti02 anatase. Le d§p6X du gel se 

40 fait facilement et le catalyseur obtenu a une surface specifique de 70 m^/g. 

[0044] Exemple 3 : dans un ballon contenant une atmosphere inerte d'argon, on ajoute 0,1 mole de butoxyde de 
titane IV ^ 1 mole d'ethanol absolu. Ce melange est chauffe a reflux pendant 12 heures, sous agitation, puis refroidi 
^ temperature ambiante. On ajoute, a cette solution, 0,05 mote d'acetylacetone et 0,1 mole d'eau bidistillee. L'ensemble 
est chauffe a reflux pendant 10 heures . Un tiers du volume d'ethanol est ^vapore par distillation. 

45 [0045] Les supports sont plonges dans le gel et places 30 minutes a 1 00**C. Les supports impregnes sont retires du 
gel et places dans une nacelle & 100**C pendant 10 heures, puis ^ 450**C pendant 6 heures. Entre les deux phases 
de Irailemenl, les catalyseurs sont refroidis lenlemenl jusqu'& 50*0. 

[0046] L'analyse radiocristallographique montre qu'ils sont entierement formes de T1O2 anatase. Le depot du gel se 
fait facilement et le catalyseur obtenu a une surface specifique de 90 m^/g. Le gel ne vieillit pas, peut se conserver 
50 plusieurs mois dans un recipient ferme et peut etre utilise a tout moment pour effectuer des depots de quantit^s 6gales. 
De plus, les catalyseurs prepares resistent tres bien a I'attrition. 

[0047] L'invontion portc, pour terminer, sur la conception et les techniques do realisation do nouvelles families de 
reacteurs. 

[0048] Dans notre brevet "Support de reaction et reacteurs pour le traitement des composes chimiques solides et 
55 fluides sous Taction d'un phenomene ondulatoire", le reacteur photochimique figure 2 comportait un support photoca- 
talyseur constitue de billes de silice de dimensions comprises entre 100 et 3000 ^im. frittees entre elles 12. Ces em- 
pilements de billes, constituent de mauvaises fibres optiques permettant le transit de la lumiere U.V. 13 sans attenuation 
de celle-ci, du fait de I'excellente transparence de la siiice aux U.V. Les defauts geometriques et optiques. notamment 
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au niveau des 7ones frittees liant deux billes I'une a I'autre, permettent une diffusion de la lumiere U.V. dans I'ensemble 
du reacteur vers le TO2 support a travers ces nnemes billes frittees. Le glagage de la peripherie du bloc de billes frittees 
14 pemnet a la fois d'assurer la penetration de la lunrjiere U.V. dans les billes, sous incidence nomnale, et I'etancheite 
lalerale aux gaz a traiter. 

5 [0049] L'existence d'une demande en reacteurs a faibles pertes de charge : typiquement quelques cm d'eau (ou 
centaines de Pascal) pour le passage d'air au travers du filtre a une vitesse de Tordre du m/s, conduit a developper 
une nouvelle fannille de reacteurs utilisant des tissus et des feutres de silice disponibles industriellement sur le marche. 
[0050] Ces tissus et feutres dont les pertes de charge aerauliques sont donnees a titre d'exemple non limitatif figure 
3 peuvent elre utilises seuls figure 4 ou combines . Les figures 5 et 6 donnent deux exemples de ces connbinaisons 

10 tissus 16, feutre ou aiguillete 17. 

[0051] Pource type de combinaisons, les pertes de charge des ensemble utilises sont sensiblement egales a la 
somnne des pertes de charge des composants mesures separement. 

[0052] La realisation de dtspositlfs a efficacite accrue, sans augmentation sensible de perte de charge, se fait par 
augmentation de la surface effective de filtration, telle que la structure plissee representee figure 7. 
15 [0053] La tenue mecanique de cette structure est oblenue grace a un entretoisement realise avec des rubans ou 
des cordonnets de silice, disponibles egalement sur le marche. Le frittage decrit precedemment donne a ('ensemble 
apres traltement une permanence de fomie et en assure la solidite. 

[0054] Les augmentations d*efficaclt§ sont sensiblement proportionnelles k Taugmentation de la surface flltrante 
effective. 

20 [0055] La continuite des brins de silice constituant les ftis des tissus rend possible le transit de la lumiere U.V. dans 
('ensemble des tissus utilises, et ceci sur de grandes distances, du fait de ('excellent transparence de la silice pure aux 
radiations U.V. Le gia9age 14, realise, sott avec un chalumeau h gaz, soit avec un chalumeau plasma, permet d'obtenir 
une interface optique plane de silice, qui facilite I'entree de la lumiere U.V. dans les fibres depuis les bords des f litres 
do facon similairc a cello realisee par gla9age des structures billes de silice du precedent brevet. 

25 [0056] Cette technique est la transposition directe de celle decrite dans le brevet reference ci-dessus. 

[0057] La lumiere U.V. transitant dans les fibres est distribute au photocatalyseur sur toute la longueur des fils des 
tissus, gr§ce aux micro- et nanograins de silice fixds par frittage et qui sont les points d'accrochage du T1O2. Dans le 
cas de f litres minces constitues d'un seul tissu figure 4, ou d'un assemblage mince de tissus figures 5 et 6, une partie 
de la lumiere emise par les lampes U.V. placees sur les bords des fittres excite directement le TiOg en traversant le 

30 flulde a traiter. Nous avons done dans ce cas une activation du TIO2 par la lumiere U.V. transitant par les fibres et par 
la lumiere transitant par le flulde a traiter. C'est egalement le cas pour les structures de type plissees. telles que la 
figure 7 les represente. 

[0058] On peut egalement placer une ou deux lampes U.V. de facon classique en amont ou en aval du filtre. Dans 
ce cas, le support silice conserve I'avantage sur tous les autres types de support d'etre totalement transparent aux U. 

35 V. La totalite de la lumiere emise par les lampes est ainsi captee par le 7IO2. 

[0059] Les fibres de silice constituant les feutres, les non-tisses, les aiguilletes 17, ... peuvent etre relatlvement 
longues et atteindre 5 a 10 cm ; elles n'ont cependant pas la continuite des fils et fibres des tisses. L'obtention d'une 
distribution, homogene de la lumiere U.V. se fera en combinant tisses et non-tisses, tel que represente, par exemple, 
figure 5 et figure 6. La lumiere est distribuee a grande distance, telle que plusieurs decimetres, par les fibres des tissus. 

•^0 Elle est ensuite distribuee et utilisee localement au travers des fibres constituant des non-tisses. 

[0060] Une seconde famille de reacteurs utilise au mieux la forte capacite d'adsorption du catalyse urTi02, capable 
de fixer par adsorption des quantites de polluants organiques voisines de son propre poids. Un tel reacteur est repre- 
sente figures 8a et 8b. 

[0061] La capacite d'adsorption du Ti02 depend de (a temperature. Au voisinage de la temperature ambiante. elle 
diminue quand la temperature s*6lfeve. II est done facile de provoquer, par simple chauffage, la desorption des produits 
adsorb6s par le TiOg 1 8. 

[0062] De nombreuses melhodes de chauffage sont susceplibles d'etre ulilisees. Nous cilerons a tilre d'exemple, 
sans que cela soit limitatif. ie chauffage k ('aide d'tmetteurs infra rouge 19, le chauffage par effet Joule, readse par 
insertion de fils mauvais conducteurs electriques. 
50 [0063] Ce type de reacteurs est interessant pour le traitement d'effluents gazeux fluctuant, ce qui est le cas dans la 
plupart des usages directement lies k I'activite humaine, avec un important degagement de polluants dans la journee 
ct pratiqucmcnt nul la nuiL 

[0064] Le dimensionnement du reacteur se fait sur la capacite d'adsorption du filtre, et non pas sur la cinttique 
chimique de mineralisation. 

55 [0065] Le chauffage partiel du filtre, et le deplacement des especes adsorbees qui en resulte, permet une utilisation 
de la totalite du Ti02 pour la destruction chimique des polluants, et ramene la valeur adsorbee k une valeur tres faib(e, 
avant le debut d'un nouveau cycle journalier de traitement. 

[0066] La separation adsorption - destruction peut egalement etre mise en oeuvre en utilisant pour I'adsorption du 
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charbon actif , qui est lui aussi sensible a la temperature. 

[0067] La separation adsorption - destruction peut egalement etre mise en oeuvre dans des reacteurs plus classi- 
ques. quand a la distribution de la iumiere vers le photocatalyseur. Dans le cas represente figures 8a et 8b, ies lampes 
U.V. 13 sont placees en aval du filtre, qu'elles eclalrent done directement. Les lampes IR 19 sont placees en amont 
5 du filtre. Elles permettent, pour leurpart, rechauffement progressif du filtre de I'amont vers Taval. 



Revendicattons 



10 1 . Support de reaction pour le traitement d'un fluide sous Taction de la lunniere, caracterise en ce qu'il est constitue 
d'un ensemble tridimensionnel, diffusant et non absorbant, d'elennents interconnectds constitues essentiellennent 
de silice, la structure de {'ensemble etant pemneable pour la circulation du fluide a trailer au travers dudit ensemble. 

2. Support selon la revendication 1 . caracterise en ce que ledit ensemble est constitue d'un tissu de silice maintenu 
IS plan ou plisse, dont les fibres ont ete soudees entre elles par frittage. 

3. Suppuil seluij iei mveriuiCililiuii 1, camcitsi'is^ tri'i CjUe leuii 6riS8iTjb!9 eSt COnSiltue ue fibres dc Slllce mOm- 

tissees, interconnect^es par frittage, selon un taux de vide controle de 60 k 95%. 

^0 4. Suppoit selon t'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ledit ensemble est gtace 
en regard des emetteurs lumineux, afin de faciliter Tentr^e de la Iumiere dans la structure support. 

5. Support selon i'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce qu'il est revetu par frittage de 
particules de silice de fa9on a ameiiorer I'accrochago d'un depot catalytique sur ce support. 

25 

6. Support selon la revendication 5 caracterise en ce que le depot catalytique est un d6p6t de dioxyde de titane 
sous forme anatase. 



7. Support selon la revendication 5 caracterise en ce que le depot de dioxyde de titane est obtenu par impregnation 
30 du support avec un gel de dioxyde de titane prepare par complexation d'un alcoxyde de titane en tant que precur- 

seur, hydrolyse et condensation du complexe puis traitement thermique du geL qui conduit k une cristalllsation du 
dioxyde de titane sous forme anatase. 

8. Support selon la revendication 7 caracterise en ce que Talcoxyde de titane est le butoxyde de titane IV ou I'lso- 
55 propoxyde de titane IV. 



9. Gel de dioxyde de titane utilise pour I'lmpregnation du support et prepare selon la revendication 7 caracterise en 
ce qu'il est stable dans le temps et peut etre stocke sur de longues p6riodes. 

•*o 10. Catalyseur supporte au moyen du support selon I'une quelconque des revendications 5 a 8 caracterise par une 
forte surface BET, forte capacite d'adsorption et dote de proprietes bactericides remarquables. 



11. Utilisation de supports en tissu de silice selon la revendication 2 ou 4 pour la realisation de photoreacteurs d tr^s 
faibles partes de charge sous un debit elev4 de fluide. 

4S 

12. Utilisation de supports de silice pliss6s selon I'une quelconque des revendications 5 d 8 et 10 pour I'obtention de 
photoreacteurs de Ir^s faible perte de charge sous un debit §lev6 de fluide. 

13. Photoreacteurs utilisant le catalyseur au dioxyde de titane supporte par un support selon I'une quelconque des 
so revendications 6 ^ 8 et 10 caracterise en ce que leur dimensionnement depend de la capacite d'adsorption du 

catalyseur utilise et non de la cinetique chimique des reactions qui se produisent. 
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